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=i’ Legge di distribuzione di Maxwell

Per un sistema (gas ideale) con particelle di
massa m e quindi con funzione di ripartizione

z = (2rmkT/h?)32V la frazione di particelle
con velocita compresa tra ¢ e c+dc é:

Cinetica dn/n, = 4mc(m/2nkT) 2e e 2T de
chimica ") dn/ny = P(c)de
"l 1 | 1 L _micz
e T 1::) 200 250 300 dn c 2kT
| ’ = dC
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U=l Legge di distribuzione di Maxwell =t Numeto di collisioni

dn/n, = P(c)dc
Conax = OP(c)/0c =0 Coax = (2K T/m) 12
<¢> = [eP(c)de = (8KT/am)!2 = 2/nc . ~ 1,128 0

(<c2>)% =( Je?P(c)de)” = (3kT/m)12 = 3/2%c, . ~1,225¢, ..

]

P(c)

ﬁ
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o,

Molecola
in moto

n, = [A]
ng = [B]

in molecole per volume

d=o0,toy
p = m,mg/(m,+mg)
Il numero di collisioni tra una molecola A e le molecole B € dato

dal numero di molecole B colpite nel tempo t.
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A= Numero di collisioni
5% n = [B]
U =m,mg/(m,+mg) OV S B

in molecole per volume

Nel tempo t A percorre uno spazio ct e 1’urto avviene se il
centro di B ¢ nel cilindro spazzato da A (tubo di
collisione) e quindi a distanza minore della somma dei
raggi (d); volume spazzato =mrd?ct.

Il numero totale di collisioni nell’unita di tempo ¢ dato dal
“volume spazzato” (da particelle di massa ridotta p che si
muovono con velocita relativa media c¢) per le
concentrazioni di A e B.

Z = nd*(8kT/mp)n \ng

= Velocita di reaziotie

A + B — Prodotti
Vsper - Ksper[A] [B] (K

— -E4/RT
Veoll = ZABe 4

= AeEaRT)

(e EaRT efficacia urto)

A = 2@rkT/W% =z,

sper

— -E4/RT
Kcoll ZABe a

Ksper PZABe a PI<coll
m P (fattore sterico) € in genere molto diverso dall’unita.
m E, deve essere ricavato sperimentalmente.
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spmer:  Superfici di energia potenziale

ok, S

A+BC—-AB+C

Curva di energia

potenziale per

A+B+C

- Complesso attivato

las

C A Mttia

T

AT W

=X Superfici di eneteia potenzidle
A+BC—- AB+C

Energia potenziale

Complesso attivato

Stato completamente
dissociato A + B + C

A+B—C—->ABC—->A-B+C

C A Mttia




Teoria dello stato di transizione

complesso attivato

reagenti

Energia potenziale

Fattore sterico
A+BSX—->C+D

fr (funzione di ripartizione rotazionale) valori tra 10 e 100
fv (funzione di ripartizione vibrazionale) valori tra 1 e 10

prodotti 1 = atomo 2 = molecola lineare 3 = molecola non lineare
coordinata di reazione n P
- A +B, =X, 12 1 1
A+BSX*—-C+D A +B,=X, 122172 (fu/fr)? 102
. . A, +B,=X, 0al2 fv/fr 107
K* = [X*]/[A][B] A, +B,=X, A2al2 (Rv/fr)? 102
B A, +B,=X -3/2al/2 (fv/fr)? 10
Vg = (KT/h)K*[A][B] A +B.=X, dal (fv/fr) 10°
A, +B,=X, 32a1/2 (fv/fr)? 10
K*= Zy+ /ZAZB A, +B; =X, 2all2 (fv/fry’ 10°
. . K = AgEaRT (Arrenius)
K, = (kT/h)K* K* = gAS*/Rg-AH*/RT K = A T*eFaRT (collisioni)
. — -Eg/RT
Zy5~KT/h P ~ eAS*R K=A,Te
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SaE: Reazioni “unimolecolari” Sab: Reazioni “unimolecolari”
Ry meccanismo di Lindmann-Hishelwood R meccanismo di Lindmann-Hishelwood
A+A—A+A* (1) K
A+A—->A+A* (1 K 1
1) : A* > P () K,
A* - P (2) K, A*+TA—-A+A (3) K,
— 2
A¥+ A > A+ A (3) K-l d[P]/dt= kzkl[A] /(K2+K-1[A])

d[P]/dt = k,[A*]
d[A*)/dt = k,[A]P-K,[A][A*]-K,[A*] ~ 0
[A*] =k [A]P/(K,+K | [A])
d[P]/dt = k,k,[A]/(K,+K ,[A])
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ad alte pressioni la (3) predomina sulla (2)
(K [AI[A*] >> K,[A%]) K, [A]>>K,
d[P)/dt = (K,K,/K_))[A]
d[P]/dt = K[A]
a basse pressioni la (2) predomina sulla (3)
K2>>K [A]
d[P]/dt = K,[A]?

(primo ordine)

(secondo ordine) .
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W=l Ossidazione monossido di azoto R Ossidazione monossido di azoto
o 2NO + 0, — 2NO, o 2NO + 0, — 2NO,
v =K[NOJ’[0,] E, <0 v =K[NOJ’[0,] E, <0
2NO S N,0, (Kye K) 2NO S N,0, (Kye K)
N,0, + 0, — 2NO, (Kyp) N,0, + 0, — 2NO, (Kyp)
d[NO,]/dt = 2Ky[N,0,][O,]

d[N,0,J/dt = K4[NOJ*-K;[N,0,]-Ky;[N,0,][0,] ~ 0
[N,O,] = K4INO,J*/(K;-K;;[0,])
K;>>K;[0,] => [N,0,] = K4[NO,P/K;
[N,O,] =K [NOP (K, =Ky/K)
d[NO,)/dt = 2K K, [NOJ?[O,]
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Keq = [N,O,]/[NOJ? (Keq =K/K))
d[NO,J/dt = 2K;K . [NOJ]?[0,]
K= KHKeq

= AeE*RT
K, =Ae

(E*=>0)

Keq = Be-AE/RT
E,=E*+ AE (AE qualsiasi)
E,<0=>AE<0e|AE|>E*
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=h Cinetica enzimatica

E+SSES—P+E
[E]o = [E] +[ES]
[ES] ~ Ki/(K,+K,)
[ES] = [E]o[SIV/(Ky +[SD
dP/dt = K,[E] [S//(Ky +[S])

(KK .Ky)

Ky = (K, +Ky)/K,
VO = Vmax[s]/(KM +[S])

1/VO = KM/Vmax[S] + 1/\/max
Vmax

1

v
Vo Voo | ;endema = VKM
2 max
1 j /

. i K\M Pl e
(8] =

1
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